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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Heinigen von Hohsilicium fur die 
Herstellung von Solarzellen durch Auslaugen mit 
einer Saurelosung, dadurch gekennzeichnet, daB der 
an sich bekannte chemische Reinigungsschritt mit 
einer Vakuumausdampfung bei 1500 bis 1700° C unter 
einem Druck yon 10"^ bis 10"* 4 bar -kombiniert wird. 

2. Verfahren nach. Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Vakuumausdampfung dem Auslaugen mit Saure 
nachgeschaltet wird* 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das zu reinigende Hohsilicium auf eine 
KorngroBe von 20 his 60 pi zerkleinert wird. 

4-. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Saurelosung 
ein Gemisch aus waBriger Salzsaure und waBriger PluB- 
saure eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
his 4, dadurch gekennzeichnet, daB ;je kg Silicium 
1 bis 10 Liter Saurelosung zugesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 

1 bis 5» dadurch gekennzeichnet, daB das zu reini- 
gende Hohsilicium zusatzlich einer gerichteten Er- 
st ar rung unterworfen wird. 
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7m Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die gerichtete Ers taming durch Absenkung des 
Schmelztiegels aus der Heizzone mit einer Gesclnrin- 
digjceit von 20 bis 40 mm pro Stunde erfolgt- 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 his 7, dadurch gekennzeichnet, daB Bohsilicium 
mit hohem Borgehalt anfangs aufgeschmolzen und mit 
einer Extrairtionsschmelze in Kontakt geT>racht vird* 

Q. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gelrenn zeichnet t 
daB als Extraktionsschmelze eine Mischachmelze 
aus Calciumfluorid und Calciumsilikat eingesetzt 
wird. 
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CONSORTIUM Munchen, 24.7.1979 

It)R LC-PAI/Dr.P/hr 

OCBUIISCHE HTDUSIRIE GMBH 



Co 7904 



Verfahren zum Reinigen von Rohsilicium 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Reinigen 
▼on Rohsilicium fur die Herstellung von Solarzellen 
durch Auslaugen mit einer Saurelosung. 



Die Erfindung ist in erster Linie vor dem Hintergrund 
der Energiegewinnung mit Hilfe von Silicium-Solarzellen 
zu sehen. Um mit derartigen Solarzellen einen wirt- 
schaftlich konkurrenzfahigen Beitrag zur Versorgung 
mit elektrischer Energie leisten zu konnen, ist es er- 
forderlich, das Grundmaterial Silicium ausreichend 
"billig zur Verfiigung zu stellen. Dieses auf der Erde in 
Form von SiOp in praktisch unerschbpf lichen Mengen vorhandene 
Silicium muB aher zunachst reduziert und gereinigt werden. 
Die Reinigung des Rohsiliciums iiber die Gasphase, wie sie ..r. 
fiir die Herstellung von hochwertigen elekbronischen 
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Bauelementen ublich ist, scheidet aus, da sie um ein 
Vielf aches zu teuer ist. in die Be inhe it von Solar- 
zellensilicium werden jedoch keine so hohen Anforderun- 
gen gestellt, so da£ billigere £einigungsverfahren 
herangezogen werden konnen. Ein bekanntes Verfahren zur 
Beinigung von Bohsilicium besteht bei spiel sweise in der 
Behandlxing mit Sauren Oder Saurekombinationen (vgl. 
beispielsweise Schweizer Patentschrift 567 435, US-Pa- 
tentschrift 29 72 521 tmd L.P. Hunt et al "Purification 
of Metallurgical Grade Silicon to Solar Grade Quality", 
Solar Energy, Proc. Internat. Symposium 1976). Bei 
diesen Verfahren wurden Jedoch nur Beinheitsgrade er- 
zielt, die fur die Herstellung von Solarzellen ent- 
weder nocli nicht ausreichen oder auBerordentlich lange 
Bearbeitungszeiten erfordern. 

In der Europaischen Patentanmeldung 2 135 wird ein 
Verfahren zur Beinigung von Bohsilicium beschrieben, 
nach welchem Silicium in eine Metallschmelze einge- 
bracht, aus dieser kristallisiert , mit einer Eixtrak- 
tionsechmelze behandelt nnd anschlieBend durch Ziehen 
aus der Schmelze unter Ausnutzung der Segregation nach- 
gereinigt wird. In dieser Patentanmeldung werden ein- 
leitend noch zahlreiche weitere Literaturstellen, die 
sich mit der billigen Beinigung von Bohailicitm befas- 
sen, beschrieben. 

Mit der Deutschen Offenlegungsschrift 27 29 464 wird 
schlieBlich ein Verfahren zum Eeinigen von Silicium 
beschrieben, nach welchem vor dem an sich bekannten 
chemischen Beinigungsschritt das Silicium aufgeschmol- 
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zen und durch langaame Abkiihlung wieder zum Eratarren 
gebracht wird, wobei die Siliciumachmelze gegebenenfalla 
auch noch mit einer Exfcraktionaachmelze in Kontakt ge- 
bracbt warden kann. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Reinigungs- 
verfahren fur Rohailicium zu finden,. welchea gegeniiber 
dem zitierten Stand der Tecnnik zu erhohter Reinheit 
bei vergleichsweiae geringen Koaten und akzeptablen 
Bearbeitungazeiten fiihrt. 

Geloat wird dieae Aufgabe durch ein Verfahren, welchea 
dadurch gekennzeichnet iat, dafi der an aich bekannte 
chemiache Reinigungaschritt mit einer Vakuumauadampfung 
bei 1500 bia 1700°C unter einem Druck von 10~ 6 bia 
10 bar kombiniert wird. 

Silicic zum Zweck der Reinigung einer Vakuumbehandlung 
auazuaetzen, wurde zwar achon von L.P. Hunt et al 
(Dow Coming Corp. Quart. Report No. 2 ERDA/JPL/ 
954-559-76/2 Jan. 1977) veraucht, jjedoch konnte bei den 
Arbeiten dieaer Autoren nicht der geringate Reinigunga- 
effekt erzielt werden, ao daS aie prinzipiell von einer 
derartigen Verfahrenaweiae abraten. 

Nach dem erfindungagemaBen Verfahren wird Rohailicium 
(metallurgical grade ailicon), worunter Silicium mit 
einem Siliciumgebalt iiber 95 Gew.-% veratanden werden 
soil, zweckmaBig zerkleinert und zwar vorzugsweiae 
auf eine KorngroBe innerhalb 20 bia 60 urn (Feinataub 
unterhalb 20 urn weniger als 5 Gew.-#) und mit einer 
waBrigen S'aurelosung veraetzt. 
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Als Sauren eignen sich insbesondere waBrige Salzsanre 
und waBrige FluBsaure allein oder besonders vorteilhaft 
im Gemisch und zwar gunstig in einem molaren Verhaltnis 
von etwa 3 : 1 bis 1 : 2. Die Salzsaure wird zweckmaBig 
als 5 bis 20 Vol.-#ige waBrige Saure und die PluBsaure 
als 2,5 bis 10 Vol-.-%ige waBrige Saure eingesetzt, wo- 
bei sich bei Gemischen der beiden waBrigen Sauren, 
bezogen auf den Wassergehalt des Gemisches, naturlich 
auch andere Gehalte ergeben konnen. 

Als vorteilhaft hat es sich ergeben, auf etwa 1 kg 
Bohsilicium etwa 1 - 10 1 Sauremischung zuzugeben. Die 
Behandlungszeit ist temperaturabhangig und betriigt 
beispielsweise bei 20°C 4 bis 48 Stunden und verkQrzt 
sich bei 80°C auf Behandlungszeiten von etwa 1 bis 24 
Stunden. Vahrend der Behandlung kann gegebenenfalls 
auch verbrauchte Saure ganz oder partiell abgezogen und 
durch frische Saure bzw. Gemischkomponente ersetzt werden. 
Nach dieser Zeit wird die Saure abzentrifugiert und das 
Pulver saure frei gewaschen. Hatch der bevorzugten Aus- 
fiihrungsform des Verfahrens wird das so vorgereinigte 
Pulver dann aufgeschmolzen und einer Vakxxumausdaiapfang 
unterworfen, obwohl prinzipiell auch die Saurebehand- 
lung dem VakuumprozeB nachgeschaltet sein kann. Die 
erstgenannte Verfahrensweise ist aber meist giinstiger, 
da das nach der Vakuumbehandlung fliissig anfallende 
Silicium dann unmittelbar zu Solarzellenplattchen^ m '\ 
- gegebenenfalls nach zusatzlicher Dotierung - vergos- 
sen werden kann* 
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Das nacli der Saurebebandlung anfallende Siliciiaurpulver 
vird anscblieBend unter Scbutzgas, beispielsweise 
Argon, Stickstoff Oder der en Gemischen bei Normaldruck 
Oder leicbt - bis etwa 0,3 bar - reduziertem Brock 
aufgescbmolzen. Nacbfolgend wird der Druck langsam ab- 
gesenkt, da anderenfalls die Siliciumscbmelze auf grand 
enthaltener Verunreinigungen haufig stark zu gasen be- 
ginnt. 

Ala Tiegelmaterialien eignen sicb dabei beispielsweise 
hochdichter oder imporbescbicbteter Grapnit, Silicium- 
carbid oder Silicitunnitrid. Scbmelzboben bis ca. 50 cm 
sind von Vorteil. Wird die Scbmelze geriibrt, beispiels- 
weise mit Grapbitrubrern - gegebenenfalls mit Scbutz- 
schlacke aus Calciumsilicat/Calciumfluorid beschichtet - 
oder durcb induktives Rubren im Mittelfreguenzgebiet, 
so lassen sicb natiirlicb aucb groBere Scbmelzboben be- 
berrscben. 

Die Ausdampfung der Silicumscbmelze erfolgt nacb Er- 
reicben eines Unterdruckes von etwa 10" 6 bis 10" bar 
vorteilbaft itber einen Zeitraum von etwa 0,5 ois 2 
Stunden. 

Das solcberart gereinigte Silicium kann nacbfolgend 
_ beispielsweise gemaB dem Verfabren der Deutscben 
Auslegescbrift 25 08 803 - direkt zu Solar zellengrund- 
material in Form von Scbeibcben oder Blocken vergossen 
werden. 

Eine weitere Reinigung laBt sicb erzielen, indem das 
scbmelzflussige Silicium einer gericbteten Erstarrung 
unterworfen wird, beispielsweise nacb dem bekannten 
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w Czochralskir-Yerfahren n (vgl. W.R. Runyan "Silicon 
Semiconductor Technology" f S. 34-39 , McGraw-Hill, 1965), 
bei welchem ein Siliciumstab aus der Schmelze gezogen 
wird, wobei bei angestrebtem einkristallinem Wachstum 
ein einkristalliner Eiukri stall in die Schmelzober- . 
flache abgesenkt wird, an welchem unter Drehung aus- 
kristallisierendes Silicium stabformig anwachst. Da 
fur Solar zellenmaterial einkristallines Wachstum aber 
nicht zwingend erforderlich ist, lassen sich auch hohere 
Ziehgeschwindigkeiten bis maximal etwa 100 wm/h, Tor- 
teilhatt etwa zwischen 50 und 75 mm/h anwenden, die zu 
ein em weiter gereinigten, grobkristallinen Material 
fiihren. Die letzten ca. 10 Vol.-# der Schmelze warden 
dabei zweckmaBig wieder dem Rohsilicium zugeschlagen, 
da sich. in ihnen auf grund der Segregation die Terun- 
reinigungen anreichern. 

Besonders gunstig erweist es sich, den gesamten Schmelz- 
tiegel nach der Vskuumausdampfung langsam ans der Heiz- 
zone abzusenken, da auch in dies em fall grobkorniges, 
gerichtet erstarrtes nachgereinigtes Silicium resul- 
tiert. Abhangig Von der ChargengroBe wird hier vorteil- 
haft mit Absenkgeschwindigkeiten Ton etwa 20 bis 40 mm/h 
gearbeitet* Auch bei dieser Verfahrensvariante koaat #8 
zu einer Anreicherung von Yerunreinigungen im zuletzt 
erstarrenden Tail, der deshalb abgetrennt und dem Aus- 
gangsmaterial wieder zugeschlagen odor verworfen wird. 
Bei der gerichteten ErBtarrung durch Absanken des Heiz- 
tiegels kann es auch von VorteiL sein, die Saurebehand- 
lung nicht als erste, sondern erst im Anschlufi daran 
nach oder wahrend dem Zermahlen des Siliciums vorzu- 
nehmen, da sich die Yerunreinigungen bei der gerichte- 
ten Erstarrung bereits partiell ausscheiden und somit 
exponiert dea Saureangriff ausgesetzt sind. 
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Weist das zu reinigende Rohsilicium einen hohen Bor- 
gehalt auf , worunter bei Solarzellengrundmaterial durch- 
aus bereits BorgehaTte von groBer etwa 10 ppm verstanden 
warden, so wird vorteilhaft das aufgeschmolzene Silicium 
zusatzlich mit einer Extraktionsschmelze in Kontakt 
gebracht. Diese gegebenenfalls erforderliche Behandlung 
mit Extraktionsschmelze wird zweckmaBig als erster 
Schritt durchgefuhrt und das wiedererstarrte Silicium 
anschlieBend zerkleinert, mit Satire behandelt, wieder 
aufgeschmolzen und durch Vakuumau s damp fung nachger einigt . 
Als Extraktionsschmelzen eignen sich solche, bestehend 
aus Erdalkalisilikaten, beispielsweise Calcium- oder 
Magnesiumsilikat , beziehungswiese Erdalkalifluoriden 
wie beispielsweise Calciumfluorid und Magnesiumfluorid 
sowie Mischschmelzen, bestehend beispielsweise aus 
Calciumfluorid und Calciumsilikat, Magnesiumfluorid 
und Magnesiumsilikat sowie Calciumsilikat und Magnesium- 
silikat (vgl* beispielsweise Deutsche Patent schrifb 
10 22 806 und US-Pat ent s chr i ft 3 871 872). Besonders 
gute Ergebnisse lassen sich mit der bevorzugt einge- 
setzten Mischschmelze aus Calciumfluorid mit 30 bis 
70 Gew.-% (bezogen auf Mischschmelze!) Calciumsilikat 
unter oxydierender Atmosphare erzielen. 

Die Extraktionszeit betragt gunstig etwa 0,5 bis 1 Stunde, 
die Temperatur etwa 14-50 bis 1600°C. Das Mengenverhaltnis 
von Extraktionsschmelze zu Silicium wird zweckmaBig 
im Bereich 1 : 3 bis 10 : 1 gewahlt. 
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Beispiel 1 

Rohsilicium mit einem Borgehalt von 8 Gew.r-ppm wurde 
mit einem Backeribrecher vorzerkleinert und in einer 
Schwingmiihle zu Pulver mit einer mittleren Korngrofie 
innerhalb 20 "bis 60 pm gemahlen. 5 kg des Rohsiliciuia- 
pulvers wurden mit einem Saur egemisch, hergestellt aus 
5 1 20 Gew,-#iger waBriger Salzsaure land 5 1 10 Gew.-%- 
iger waBriger FluB saur e t unter Ruhr en 10 Stunden bei 
80°C ausgelaugt* AnschlieBend wurde das Pulver in einer 
Waschzentrifuge saureftei gewaschen und getrocknet. Das : 
Pulver wurde dann in einer induktiv beheizten Vakiium-^ . . . 
schmelzanlage unter Ihertgas von O t 65 bar Argon ei>- 
schmolzen und die Schmelze auf 1600°0 gehaltenV Die 
Schmelze befand sich dabei in einem Graphittiegel mit 
einem Innendurchmesser von 15 cm, bei einer Schmelz- 
hohe von 12 em* Durch langsames Absenken des Bruckes 
wahrend einer Zeit von 30 Minuten wurde ein Yakuum 
von 5 • 10"^ bar eingestellt. Die ca. 1 Stunde dauernde 
Vakuumausdampfung wurde dabei durch Riihren der Schmelze 
mit einem Graphitriihrer gefordert. 

AnschlieBend wurde die Siliciumschmelze unter der Ein- 
wirkung eines Temperaturgradienten zu GuSblocken ver- 
gossen, die eine fur die Solar zellenanwendung geeignete 

■ * 

Kolumnarstruktur aufwiesen. Die GuBblocke wurden aufge- 
sagt und die Scheibchen zu Solarzellen mit Bor-Grund- 

■ 

dotierung verarbeitet. Die Auswirkung des erfindungs- 
gemaBen Eeinigungsverfahrens durch Saur eb ehand luri g und 
anschlieflende Vakuumausdampfung laBt sich aus Tabelle 1 

> 

entnehmen. 
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Beispiel 2 

^^^^^^^^^^^^^^^ » 

Eohsilicium mit einem Borgebalt von 8 Gew.-ppm wurde 
wie in Beispiel 1 zerkle inert, gemablen, mit Saure 
geatzt und vakuumbenandelt . AnschlieBerid wurde die 
Siliciumscnmelze gerichtet erstaxrt durcb. Absenken 
des Graphittiegela au3 der Heizzone mit einer Gescnwin- 
digkeit von 25 mm/h. Das dabei entstehende Eristallge- 
fiige zeigte groBe, kolumnar angeordnete Koroer. Die Eein- 
heit der zuerst erstarrten Halfte des Siliciums ist in 
Tabelle 1 aufgefiihrt. Aus diesem Silicium wurden 
Scheibchen gesagt und zu Solarzellen mit B-Grunddotie- 
rtmg verarbeitet. 

Tabelle 1; 



Reinheitsangaben in Gew.-ppm 



Element 


Rohsilicium 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Pe 


3500 


1,5 


0,2 


Al 


1200 




40,2 


Ca 


1500 




<0,5 


Mn 


300 


<o,5 


<0,1 


Ti 


300 


0,5 


<0,1 


Or 


40 


O 


<0,1 


Cu 


40 


<0,5 


<0,1 


B 


8 


8 


7 


P 


30 


<1 
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Beispiel 3 „ 

5 kg Rohsilicium mit einem Borgehalt von 30 Gev.-ppm 
wurden zusammen mit einer Ext r akt i on s s chmel z e techni- 
scher Reinheit bestehend aus 4 kg CaF 2 + 3 kg CaO + 
3 kg Si0 2 in einem induktionsbeheizten Graphittiegel 
aufgeschmolzen und "bei Temperaturen zwischen 1450 
und 1500°0 ca* 30 Minuten im Schmelzkontakt gehalten. 
Diese Schmelzextraktion fand unter oxydierender Atmos- 
phare (Lurt) statt; Cum den Tiegelabbrand zu redazierea, 
kann aber auch unter Stickstoff gearbeitet werden) 
Nach der Extraktionszeit wurde durcb Abgieflen das 
Silicium von der Calciimfluorid--Calcituasilikat--SchmelEe 
getrennt tmd in einer Graphitkokille langsam erstarrt. 
Die weitere Reinigung erfolgte dann in gleicher Veise 
wie bei Beispiel 1 mit Satire- und Vakuumbehandlung* 
AnschlieBend daran wurde die Siliciumschmelze in Biocke 
gegossen, diese in Scheibchen zersagt und hieraus Solar^ 
zellen hergestellt* Die erzielte Reinheit bezuglich desr 
urspriinglich entbaltenen Verunreinigiingskomponenten ist 
der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Tabelle 2 

Reinheitsangaben in Gew.-ppm 

Element Rohsilicium Beispiel 3 



Pe 


3000 


1 


Al 


1500 


41 


Ca 


1500 


<1 


Mn 


300 


<0,5 


Ei 


300 


0,5 


Cr 


40 




Cu 


40 


<0,5 


B 


30 


8 


P 


30 


O 
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